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I'invention concerne un procede de traitement d'une charge comportant des hydrocarbures 
a au moins 4 atomes de carbone par molecule, fortement insatures. Elle s'applique en 
particulier a la purification d'une coupe olefmique contenant du butadiene en majeure partie, 
notamment du butadiene 1,3. produit hautement valorisable en tant que matiere premiere 
5 des elastomeres. 

Cette coupe contient aussi des impuretes acetyleniques, du vinylacetylene (VAC), de 
I ethylacetylene (ETAC), a hauteur generalement de 1 a 2 °o qui creent des 
dysfonctionnements dans les procedes de polymerisation dus a la presence de gommes que 
l() ces composes ont tendance a creer et qui doivent done etre elimines. 

Pour eliminer les composes acetyleniques. il est connu de les hydrogener en presence d'un 
catalyseur contenant un metal noble du groupe VIII du tableau periodique des elements, seul 
ou avec des promoteurs, depose sur un support tel que I'alumine ou la silice. 

15 

C'est ainsi que dans les principaux procedes d'hydrogenation des composes acetyleniques, 
il se forme des oligomeres (principalement des dimeres et des trimeres) dans le reacteur 
d'hydrogenation qu'i! faut ensuite separer du butadiene. 

20 Le reacteur d'hydrogenation peut etre installe en amont de la colonne de debutanisation. 
Dans ces conditions, le rapport de compositions acetyleniques sur butadienes est tres faible 
dans la charge et I'hydrogenation selective de ces composes est difficile a effectuer 
entrainant des pertes en butadiene relativement elevees. 

25 Selon une autre variante de I'art anteneur, la charge a traiter peut etre introduite dans un 
debutaniseur. Les composes C4 et acetyleniques sont recuperes en tete du debutaniseur, 
puis hydrogenes dans un reacteur. L'effluent d'hydrogenation est distille a nouveau dans une 
autre colonne de distillation. La coupe C4 purifiee est recuperee en tete de colonne de 
distillation alors que les oligomeres obtenus en fond de ladite colonne sont recuperes. 

30 Certes, les composes acetyleniques ont ete concentres dans le debutaniseur puisque les C5 
ont ete separes en fond mais le procede global necessite une colonne supplementaire de 
distillation, ce qui augmente les couts d'investissement et de fonctionnement. De plus, le 
rapport acetyleniques sur butadienes est inchange par rapport a la variante precedente. 

35 Par ailleurs, le brevet US 5 866 734 decrit un procede d'hydrogenation d'une coupe C4 
olefmique contenant majontairement du butadiene et des composes acetyleniques de fagon 




a hydrogener de maniere sensiblement totale les composes a doubles liaisons multiples et 
triples liaisons sans perte d'hydrocarbures insatures a une double liaison, la reaction pouvant 
avoir lieu dans une colonne de distillation catalytique. 

5 Un des objets de I'invention est de remedier aux inconvenients de Tart anterieur. 

Un autre objet est d'hydrogener selectivement les composes acetyleniques contenus dans 
une coupe C4 en presence d'hydrogene sans pour autant entrainer des pertes en 
butadienes trop importantes et a un cout le plus faible possible. Un autre objet est de purifier 
10 une coupe tres riche en butadiene tout en minimisant au maximum les pertes en butadiene 
liees a la distillation et I'hydrogenation de ladite coupe. 

De mani&re precise, I'invention concerne un procede de traitement d'une charge comportant 
des hydrocarbures a au moins 4 atomes de carbone par molecule, ladite charge comportant 

15 des composes dieniques et principalement du butadiene ainsi que des composes 
acetyleniques en proportion mineure, ledit procede comportant une etape de distillation de la 
charge introduite dans une zone de distillation qui comprend une zone de rectification et une 
zone d'epuisement et au moins une etape d'hydrogenation des composes acetyleniques 
dans au moins une zone d 'hydrogenation a au moins un lit catalytique dans des conditions 

20 d'hydrogenation appropriees en presence d'un gaz contenant de I'hydrogene, le procede 
etant caracterise en ce que I'on soutire lateralement en phase liquide une partie de la charge 
circulant dans la zone de distillation enrichie en composes acetyleniques, a la hauteur d'un 
niveau de soutirage approprie dans la zone de distillation et de preference dans la zone 
d'epuisement, on realise I'etape d'hydrogenation dans la zone d'hydrogenation qui est 

25 externe a la zone de distillation, on produit un effluent d'hydrogenation appauvri en 
composes acetyleniques et enrichi en oligomeres et on recycle ledit effluent d'hydrogenation 
dans la zone de rectification, le procede etant en outre caracterise en ce que I'on recupere 
en tete de la zone de distillation une coupe C4 comportant sensiblement tout le butadiene et 
appauvrie en composes acetyleniques et en fond de la zone de distillation une coupe C5 

30 enrichie en oligomeres. 

Par zone de rectification, on entend une zone situee au-dessus du niveau d'alimentation en 
charge de la colonne de distillation. 

35 Par zone d'epuisement, on entend une zone situee au-dessous du niveau d'alimentation en 
charge de la colonne de distillation. 



La charge peut etre un effluent de vapocraquage qui contient en majorite des hydrocarbures 
de 4 a 5 atomes de carbone par molecule et de preference une majeure partie 
d'hydrocarbures a 4 atomes de carbone. 

Cette charge selon I'invention peut contenir au moms 20 % poids de butadienes et de 
preference au moins 50 °o poids dans la coupe C4 seule. Par ailleurs, elte contient 
generalement au plus 20 % poids de composes acetyieniques, avantageusement au plus 
5 % et de preference au plus 2,5 % poids. 

Selon une caracteristique de I'invention, le debit de soutirage peut etre au plus egal a deux 
fois ceiui de la charge introduite dans la colonne, avantageusement au plus egal a 1,5 fois 
celui de la colonne. C'est en soutirant de la zone d'epuisement un debit de fluide liquide 
sensiblement egal a celui de la charge introduite dans la colonne que Ton obtient les 
meilleurs resultats. 

Selon une caracteristique particulierement avantageuse du procede, la charge peut etre 
introduite a un niveau correspondant sensiblement au milieu de la colonne de distillation, le 
niveau de soutirage lateral peut etre situe en dessous dudit milieu de la colonne a une 
hauteur correspondant a moms de cinq plateaux theoriques et on recycle I'effluent 
d'hydrogenation au-dessus du milieu de la colonne, a un niveau correspondant au plus a la 
hauteur des cinq premiers plateaux theoriques. 

On pourra determiner par des mesures chromatographiques appropriees le rapport des 
concentrations des composes acetyieniques sur butadiene et soutirer lateraiement le fluide 
lorsque ce rapport, sur le plateau considere de la colonne, est sensiblement le plus eleve et 
avantageusement superieur a celui de la charge. 

Au niveau de la remjection du produit de la reaction d'hydrogenation, il est avantageux de 
reinjecter ce flux le plus haut possible dans la colonne par rapport au niveau de soutirage 
afin de creer un reflux interne dans la colonne et done d'augmenter son pouvoir de 
separation. 

L'augmentation de temperature Nee a I nydrogenation est en general faible car la quantite de 
produits hydrogenes est tres faible. Neanmoms. il peut etre avantageux de controler 
I'exothermicite de I'etape d'hydrogenation et la temperature de I'effluent d'hydrogenation en 



amont du niveau de recyclage dans ia zone de rectification de la colonne, d'autant plus qu'il 
est preferable de reintroduce le fluide en haut de la colonne a une temperature sensiblement 
egale a celle du plateau de ^introduction, de fagon a ne pas perturber la colonne de 
distillation. 
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Les conditions operatoires de la colonne de distillation sont habituellement les suivantes : 
Nombre de plateaux theoriques : 20 a 50, de preference 35 a 45 
Pression absolue : 4 a 10 bar (1 bar = 10 s Pa) 
Temperature de tete : 25 a 70 °C, de preference 30 °C a 50 °C 
1 0 - Temperature de fond : 80 a 1 50 °C, de preference 90 °C a 1 25 °C 

On opere, en regie generale, le reacteur d'hydrogenation dans les conditions suivantes : 
Pression absolue : 2 a 70 bar (1 bar = 10 s Pa), de preference 5 k 15 bar 
Temperature : 30 a 60 °C, de preference 35 a 45 °C 
1 5 Vitesse spatiale 3 a 10 h-1 , de preference 4 a 8 h-1 . 

La vitesse spatiale represente le volume de catalyseur divise par le volume liquide de charge 

fraiche mesure a 15 °C. 

Rapport H^/composes acetyleniques (mole/mole) : 0,5 - 3, de preference 1 ,0 a 1 ,1 
20 - Catalyseur : soit le nickel ou une masse de captation contenant du cuivre, soit un metal 
noble du groupe VIII, de preference le palladium, stabilise par au moins un metal Au, Ag, 
Sn, par exemple, dans une proportion de 0,01 a 1 % poids de metal par rapport au 
poids total du catalyseur. Ledit rapport H/composes acetyleniques sera ajuste en 
fonction des specifications requises pour I'effluent de tete de la colonne de distillation. 

25 

L'invention sera mieux comprise au vu de la figure suivante, illustrant un mode de realisation 
prefere de maniere schematique. 

Une charge 1 hydrocarbonee comprenant une coupe C4 issue d'un vapocraqueur et 
30 contenant 50 % environ de butadienes et 1 a 2 % par rapport a la coupe C4 seule de 
composes acetyleniques est introduite dans une colonne 2 de distillation appelee 
debutaniseur. Cette colonne comprenant environ 40 plateaux theoriques, la charge est 
introduite au niveau du 20' plateau. En tete de colonne, on recupere par une ligne 3 la 
fraction C4 contenant du butadiene et environ 1000 ppm de composes acetyleniques. Une 
35 partie de cette fraction est reintroduce apres condensation 4 et separation 16, sous forme de 




reflux 5 en tete de colonne tandis que I'autre partie est recuperee par une ligne 6 pour un 
traitement ulterieur. une extraction par solvant par exemple. 

Au niveau du 23' ! plateau de la colonne, on soutire lateralement par une ligne 7 un fluide 
5 Iiquide dont le rapport des concentrations composes acetyleniques/butadiene est 
sensiblement le plus eleve de la colonne en tenant compte de la dilution d'un facteur 2 par le 
produit de la reaction, par exemple egal a 0,027 mol/mol. 

Ce fluide est introduit dans au moins un reacteur 8 d'hydrogenation alimente en hydrogene 
10 par une ligne 9 dans des conditions de pression partielle qui correspondent sensiblement a 
la stoechiometrie de I'hydrogenation des composes acetyleniques. Ce reacteur contient un lit 
fixe a ecoulement descendant (introduction par le haut du reacteur de la charge Iiquide) de 
catalyseur d'hydrogenation qui peut etre du palladium stabilise par de I'or sur un support 
d'alumine gamma. L'effluent d'hydrogenation est recueilli par une ligne 10, refroidi dans un 
l 5 echangeur 1 1 et recycle dans le 4 e plateau theorique, par exemple de la zone de rectification 
de la colonne, a une temperature sensiblement egale a celle de ce 4° plateau. 

Cet effluent contient notamment les composes olefiniques presents initialement dans la 
charge, les butadienes qui n'ont sensiblement pas ete hydrogenes ainsi que les oligomeres 
20 produits dans la zone d'hydrogenation. Ces composes oligomeres qui sont des produits 
lourds sont recueillis en fond de colonne par une ligne 13 ainsi que les hydrocarbures a 5 
atomes de carbone par molecule de la charge. Une partie est utilisee pour etre introduite 
dans un rebouilleur 14 et recyclee en bas de la colonne par une ligne 15. 

25 Les exemples suivants illustrent I'invention. 

Exemple 1 

Une charge C4 + C5 de vapocraquage dont la composition est decrite dans le tableau 1 est 
30 introduite dans le dispositif decrit selon la figure, a sa temperature de bulle. 
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TABLEAU 1 





Charge 


C4 


C5 


i iiti>>c 


Liquide 


Coupe de tete 


Coupe de fond 






Liquide 


Liquide 




PROPANE 


0,01 


0,01 




PROPADIFNF 


0.01 


0,01 




PROPYNF 
r in. k.j i i 


0,02 


0,02 




IDU 1 


0,27 


0,38 




icnRI TTFNF 


13,66 


19,22 




1 HI TTFNF 


9,06 


14,40 


0,01 


1 1RT 'TADIFNF 


32,52 


44,51 


0,04 


mr[ ITANF 

1>IDU 1 /AiX 1 j 


3,53 


4,96 


0,02 


TP AN>^RI ITFNF 


4,26 


6,66 


0,06 


ncoRl TTFNF 


2,00 


3,11 


0,10 




0,73 


0,03 


0,05 


1 RI IT Y IMF ( FT AC 1 


0,20 


0,07 


0,06 


1 ">RT fTADIFNF 


0,40 


0,31 


0,15 


I9DPFNTANF 


1,67 


0,44 


4,68 


2M ETHYL 1 BUTENK 


3.21 


0,73 


9,27 


ISOPRENE 


9,52 


1,86 


28,23 


PENTANE 


3,33 


0,62 


9,96 


T R ANS 2 PENT EN E 


1,43 


0.26 


4,29 


PENTADIENE 


3,33 


0.44 


10,39 


CYCLOPENTADIENE 


9,76 


1,81 


29,18 


CYCLOP E NT F£ N E 


0,48 


0,07 


1,49 


CYCLOPENTANE 


0,60 


0,07 


1,89 


1 . 5 ET H Y LC Y C LO H E X A D I E N E 






0,10 


L2.3TRIMETHYLINDENE 






0,02 



Le niveau d'alimentation de la charge dans la colonne, le niveau de soutirage lateral et le 
niveau de recyclage de I'effluent hydrogene sont habituellement choisis afin d'obtenir 
1000 ppm poids d'acetyleniques dans la coupe C4 tout en minimisant la perte en butadiene 
1 ,3. Cette charge est introduite au niveau du 20" plateau theorique de la colonne. 



La colonne a pour but de separer la coupe C4 des autres hydrocarbures. 

Les conditions operatoires de la colonne ont ete fixees aussi proches que possible de celles 

d'une colonne industrielle. C'est-a-dire : 

Nombre de plateaux theoriques : 40 (50 a 60 plateaux reels). 

Pression de service : 5 bar abs en tete, 5.3 bar abs en fond. 

Temperature de service : 45 "C en tete, 95 "C en fond. 

Les specifications de la colonne sont les suivantes : 

Taux de reflux massique liquide/distillat = 1 ,2 

Teneur en C4 dans la coupe C5 : 0,5 % 
Alimentation au point de bulle (56 °C), Pression = 6 bar abs, debit = 30 T/h. 

On soutire lateralement au niveau du 23 e plateau theonque un effluent liquide dont le rapport 
composes acetyleniques/butadienes est egal a 0,027 mol/mol Le debit de soutirage est egal 
au debit de la charge. 

Cet effluent est introduit dans le reacteur d'hydrogenation catalytique qui est opere dans les 

conditions suivantes, en presence d'hydrogene : 

Pression absolue : 5 bar 

Temperature : 40 °C en entree 

Vitesse spatiale : 4 h 1 

Debit d'hydrogene : 30 kg/h 

Catalyseur = Palladium 2000 ppm et Or 800 ppm (LD 277 " Procatalyse) 
L'effluent d'hydrogenation est recycle dans la zone de rectification de la colonne au niveau 
du 4' plateau theorique. Les hydrocarbures en C5 ainsi que les oligomeres produits lors de la 
reaction d'hydrogenation sont en majeure partie recuperes en fond de colonne. 

En tete de colonne, on recupere les hydrocarbures en C4 dont la composition est donnee 
dans le tableau 1 (coupe de tete) tandis qu'en fond de colonne, on recupere une coupe C5 
contenant des oligomeres. 

Taux de conversion : le taux de conversion d'un produit represente la quantite de produit (en 
masse) qui a disparu. 

Ex. : Taux de conversion du VAC = 0.95 , calcule selon la relation : 



1-(Masse de VAC) 



/ (Masse de VAC),. ...... = 0,95 
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C'est le taux de conversion observe. 

Pertes en butadiene : les pertes en butadiene represented la quantite de butadiene qui rVest 
pas recuperee en tete de colonne, c'est-a-dire le butadiene qui est hydrogene en butene au 
niveau du reacteur plus le butadiene qui est perdu en fond du debutaniseur dans la coupe 
5 C5. 

Les pertes en butadiene 1,3, I'isomere a interet commercial, sont de 2,7 % tandis que la 
teneur en composes acetyleniques dans la coupe de tete est de 1000 ppm, ce qui 
correspond a un taux de conversion du compose vinylacetylene de 0,95. 

10 Exemple 2 : (comparatif) 

On reprend I'exemple 1 dans des conditions identiques mais au lieu de soutirer partiellement 
un effluent de la colonne, de la zone d'epuisement vers la zone de rectification, on le soutire 
de la zone de rectification (10° plateau) et on recycle I'effluent dans la zone de rectification 
1 5 (7 C plateau). Le debit de soutirage est fixe a 20 T/h, le taux de conversion du VAC a 0,9. 

Dans cette configuration, la teneur en composes acetyleniques dans la coupe C4 recueillie 
en tete est d'environ 3000 ppm et les pertes en butadiene sont d'environ 2 %. 

Exemple 3 : (comparatif) 

20 

On reprend I'exemple 1 dans des conditions identiques mais au lieu de soutirer partiellement 
un effluent de la colonne, de la zone d'epuisement vers la zone de rectification, on le soutire 
de la zone d'epuisement (35 B plateau) et on le recycle apres hydrogenation au 32 e plateau, 
dans la zone d'epuisement. 
25 La teneur en butadiene a I'entree du reacteur d'hydrogenation etant tres faible (inferieure a 
1 %), les pertes sont done negligeables. 

En revanche, la teneur en composes acetyleniques en tete de colonne est tres elevee, 
(superieure a 8000 ppm). Tous les composes acetyleniques rentrant dans la colonne au 
niveau de I'alimentation (20" plateau) et partant dans la zone de tete ne sont pas hydrogenes 
30 par un tel dispositif. 



REVENDICATIQNS 

1 - Procede de traitement dune charge comportant des hydrocarbures a au moins 4 atomes 

de carbone par molecule, ladite charge comportant des composes dieniques et 
pnncipalement du butadiene ainsi que des composes acetyleniques en proportion 
mineure, ledit procede comportant une etape de distillation de la charge introduite dans 
une zone de distillation qui comprend une zone de rectification et une zone d'epuisement 
et au moins une etape d'hydrogenation des composes acetyleniques dans au moins une 
zone d 'hydrogenation a au moins un lit catalytique dans des conditions d'hydrogenation 
appropriees en presence d'un gaz contenant de i'hydrogene, le procede etant caracterise 
en ce que Ton soutire lateralement en phase liquide une partie de la charge circulant dans 
la zone de distillation enrichie en composes acetyleniques, a la hauteur d'un niveau de 
soutirage approprie dans la zone de distillation et de preference dans la zone 
d'epuisement, on realise I'etape d'hydrogenation dans la zone d'hydrogenation qui est 
externe a la zone de distillation, on produit un effluent d'hydrogenation appauvri en 
composes acetyleniques et ennchi en oligomeres et on recycle ledit effluent 
d'hydrogenation dans la zone de rectification, le procede etant en outre caracterise en ce 
que I'on recupere en tete de la zone de distillation une coupe C4 comportant 
sensiblement tout le butadiene et appauvrie en composes acetyleniques et en fond de la 
zone de distillation une coupe C5 enrichie en oligomeres. 

2 - Procede selon la revendication 1 dans lequel la charge est un effluent de vapocraquage 

qui contient en majorite des hydrocarbures de 4 a 5 atomes de carbone par molecule et 
de preference une majeure partie d'hydrocarbures a 4 atomes de carbone. 

3 - Procede selon Tune des revendications 1 et 2, dans lequel la teneur en butadienes dans 

la charge est au moins egale a 20 % poids et de preference egale a 50 % poids. 

4 _ Procede selon Tune des revendications 1 a 3, dans lequel la charge contient au plus 

20 % poids de composes acetyleniques, avantageusement au plus 5 % et de preference 
au plus 2,5 °o. 

5 - Procede selon Tune des revendications 1 a 4, dans lequel le debit de soutirage est au 

plus egal a deux fois celui de la charge, avantageusement au plus egal a une fois et 
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demie le debit de la charge et de preference sensiblement egal a celui de la charge 
introduite dans la zone de distillation. 

- Procede selon Tune des revendications 1 a 5 dans tequel la charge est introduite a un 
niveau correspondant sensiblement au milieu de la colonne de distillation, le niveau de 
soutirage lateral est situe en dessous dudit milieu de la colonne a une hauteur 
correspondant a moins de cinq plateaux theoriques et on recycle Inefficient 
d'hydrogenation au-dessus du milieu de la colonne, a un niveau correspondant au plus 
a la hauteur des cinq premiers plateaux theoriques. 

- Procede selon I'une des revendications 1 a 6 dans lequel le rapport des concentrations 
composes acetyleniques / butadienes au niveau du soutirage lateral est sensiblement le 
plus eleve. 

- Procede selon Tune des revendications 1 a 7 dans lequel les conditions operatoires de la 

zone de distillation sont les suivantes : 

Nombre de plateaux theoriques : 20 a 50, de preference 35 a 45 
Pression absolue : 4 a 10 bar, de preference 5 bar 
Temperature de tete : 25 a 70 °C, de preference 30°C k 50 °C 
Temperature de fond : 80 a 1 50 °C, de preference 90 °C a 1 25 °C 

- Procede selon I 'une des revendications 1 a 8 dans lequel les conditions operatoires 
dans la zone d'hydrogenation sont les suivantes : 

Pression absolue : 2 a 70 bar, de preference 5 a 15 bar 
Temperature : 30 a 60 °C, de preference 35 °C a 45 °C 
Vitesse spatiale 3 a 10 h \ de preference 4 a 8 h 1 

Rapport H 2 / composes acetyleniques (mole/mole)=0,5 a 3, de preference 1 ,0 a 1 ,1 
Catalyseur metal noble du groupe VIII, de preference le palladium ; 0,01 a 1 % 
poids stabilise par au moms un metal du groupe forme par Au, Ag, Sn. 

0 - Procede selon I'une des revendications 1 a 9 dans lequel on controle la temperature de 
I'effluent d'hydrogenation en amont du niveau de recyclage dans la zone de rectification 
de la colonne de distillation. 
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